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OZET

Tehlikeli dogas1 nedeniyle toksik boyalarin neden oldugu cevre kirliliginin artmasi
biiyiikk bir endise konusudur. Biyobozunur olmayan ve yiiksek derecede toksik
boyalarin  kiiclik miktarlar1  bile insanliga ve dogaya ciddi zararlar
verebilmektedir. Boya iiretiminden, boya degirmenlerinden ¢ikan atiklar ve tekstil
endiistrisinde kullanilan boyalar sonucu olusan atik sulardan boyanin uzaklastirilmasi
icin kullanilan yOntemlerden bir tanesi de adsorpsiyon yontemidir. Adsorban
gelistirme ¢alismalar1 kapsaminda, MOEAMCI ve MAAm monomerleri ile N,N
metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicis1 ve potasyum persiilfat radikalik baslaticisi
kullanilarak hidrojeller hazirlandi. Hazirlanan hidrojeller FTIR, SEM, EDAX ve
TGA analizleri ile karakterize edildi. Hazirlanan hidrojellerin farkli ortamlarda
(pH=2,4,8 ve 9 tampon c¢ozeltileri ile iire ve NaCl ¢ozeltileri) ve sicakliklarda (25
°C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C) sisme calismalar1 gerceklestirildi. Ayrica sentezlenen
hidrojellerin anyonik boya gideriminde adsorban olarak kullanilabilirligi arastirildi.
Bu amagla adsorpsiyon ¢aligmalarinda kirletici olarak anyonik boya olan Metil Oranj
(MO) kullanildi. MOEAMCI-MAAm (75:25 ve 50:50) (HD-2 ve HD-3) monomer
besleme oranlarinda hazirlanan hidrojellerin MO gideriminde etkin oldugu bulundu.
HD-2 ve HD-3 hidrojellerine MO adsorpsiyonunda, ortam pH’sinin, adsorban

miktarinin, siirenin, boya baslangi¢c derisiminin, sicakligin ve ortam matriksinin



etkileri arastirildi. Adsorbsiyon ¢alismalari i¢in uygun pH degerinin 9, adsorpsiyon
stiresinin 6 saat ve adsorban miktarmin 0,1 g oldugu belirlendi. Optimum
adsorpsiyon sartlarinda HD-2 ve HD-3 hidrojelleri i¢gin 1000 ppm MO derisiminde
boya giderimi %89,4 ve %90,9 ve adsorpsiyon kapasiteleri 950 ve 994 mg/g olarak
belirlendi. Her iki hidrojele MO adsorpsiyonunun adsorban miktar1 ve sicaklik artisi
ile azaldig1 ancak ortam matriksinden c¢ok fazla etkilenmedigi gozlendi. Ayrica
adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon kinetigi tizerinde de ¢alismalar yapildi ve
uygun izoterm modeli Freundlich izotermi olarak belirlendi. Kinetik ¢alismalara gére
ise HD-3 hidrojelinin incelenen tiim kinetik modellere HD-2’ye gore daha fazla
uydugu anlasildi. Termodinamik parametrelere géore MO boya giderimin ekzotermik
oldugu anlasildi. Yapilan calismalar neticesinde elde edilen adsorbanin boya

giderimi i¢in kullanilabilecegi sonucuna ulasildi.

Anahtar Kelimeler: Katyonik hidrojel, Metil oranj, Adsorpsiyon
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ABSTRACT

The increase in environmental pollution caused by toxic dyes due to its dangerous
nature is a major concern. Even small amounts of non-biodegradable and highly
toxic dyes can cause serious harm to humanity and nature. Adsorption method is one
of the methods used to remove the paint from the wastes from paint production, dye
mills and the wastes formed as a result of the dyes used in the textile industry. Within
the scope of adsorbent development studies, hydrogels were prepared using
MOEAMCI and MAAmM monomers, N, N methylene bisacrylamide crosslinker and
potassium persulfate radicalic initiator. The prepared hydrogels were characterized
by FTIR, SEM, EDAX and TGA analysis. The swelling studies of the prepared
hydrogels in different medium (pH = 2,4,8 and 9 buffer solutions and urea and NaCl
solutions) and temperatures (25 °C, 35 °C, 45 °C and 55 °C) were carried out. In
addition, the use of synthesized hydrogels as an adsorbent for anionic dye removal
was investigated. For this purpose, anionic dye Methyl Orange (MO) was used as a
contaminant in adsorption studies. It was found that the hydrogels prepared in the
MOEAMCI-MAAmM (75:25 and 50:50) (HD-2 and HD—3) monomer feed ratios are
effective in MO removal. Effects of medium pH, amount of adsorbent, time, dye
initial concentration, temperature and matrix in MO adsorption to HD-2 and HD-3
hydrogels were investigated. The optimum pH, adsorption time and the amount of
adsorbent was found 9, 6 hours and 0.1 g, respectively. Under optimum adsorption

conditions, dye removal at 1000 ppm MO concentration for HD-2 and HD-3



hydrogels was determined as 89.4% and 90.9% and adsorption capacities as 950 and
994 mg/g. It was observed that MO adsorption to both hydrogels decreased with the
amount of adsorbent and temperature increase, but it was not affected by the medium
matrix. In addition, studies were conducted on adsorption isotherms and adsorption
kinetics, and the appropriate isotherm model was determined as Freundlich isotherm.
According to kinetic studies, it was understood that HD-3 hydrogel fits more to all
kinetic models examined than HD-2. According to thermodynamic parameters, MO
dye removal was found to be exothermic. As a result of the studies, it was concluded

that the adsorbent obtained can be used for dye removal.

Key Words: Cationic hydrogel, Methyl orange, Adsorption
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1. GIRIS

Cevre kirliligi insanlik i¢in biiyiik tehlike arz etmeye baglamistir. Cevre kirliliginin
neden oldugu su kirliligi 6nemli bir sorun olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Sudaki
kirleticilerin 6nemli siniflarindan biri ise kullanim alan1 her gegen giin artan boyar
maddelerdir. Bu boyar maddeler suya girdigi zaman su artik kullanim i¢in giivenli
olmaktan ¢ikar. Sudaki bu kirleticiler genellikle canlilar icin tehlikelidir ve
ekosistemi de etkiler. Bu nedenle, bu kirleticilerin sudan uzaklastirilmasi insan
saglig1 ve cevreye olumsuz etkilerinin 6nlenmesi elzem bir ihtiya¢ haline gelmistir.
Diinyada ve iilkemizde boyar madde kullanim alanlar1 ve gereksinimi giin gectikce
artmaktadir. Kullanim alanlar1 ¢ok genis olan sentetik boyar maddelerin %80'i tekstil
sanayisinde, yiin, pamuk, ipek, vb. boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Tekstil
sanayisinden sonra sentetik boyar maddeler; plastik sanayi, deri sanayi, sentetik lif
liretim sanayi, lastik sanayi, kereste sanayi, seliiloz ve kagit sanayi, kozmetik sanayi,
ilag sanayi, gida sanayi, insaat sanayi, cam ve porselen sanayi, otomotiv sanayi,
makine sanayi, matbaacilik, giizel sanatlar, vb. alanlarda kullanilmaktadir [1]. Boyar
maddelerin neredeyse tamaminin toksik etkileri ve goriintii kirliligi olusturmas: gibi
nedenlerden otiirti, fabrika atik sularindan uzaklastirilmasi zorunlu hale gelmistir.
Boyar maddeler tabiatta biyolojik olarak par¢alanamazlar. Ayrica son yillarda
yapilan arastirmalar gosteriyor ki, piyasada bulunan yaklagik 3200 adet azo boyar
maddesinden 130 tanesi, belirli kosullar altinda rediiktif parcalanma sonucunda
kanserojen arilamin bilesiklerini olusturabilmektedir. Ayrica dogal su kaynaklarina
verilen boyalar atik sularda, suyun 1sik gegirgenligini azaltir ve bitkilerin
fotosentezini olumsuz yonde etkiler [2]. Ortalama 1 kg agirligindaki herhangi bir
elyaftan yapilmig kumas veya malzemenin yikanmasi ic¢in yaklastk 100 L su
kullanilmas: gerektigi diisliniiliirse, tekstil atik sularinin aritilmasinin ne kadar
onemli oldugu kolaylikla anlasilabilir [3]. Bu boyar maddelerden Anyonik boyar
maddeler sinifinda bulunan Metil Oranj (MO), tekstil, baski, kagit, ilag, gida
endiistrisinde ve arastirma laboratuarlarinda, sanayilerde kullanilarak atik seklinde
sulara karigmakta ve boylece ciddi ¢evre kirliligine yol agmaktadir. Metil Oranjin
sulu ¢ozeltisi zayif asit gibi davrandidi i¢in asit-baz indikatorii olarak analitik kimya
laboratuvarlarinda kullanilir [4]. Metil Oranjin bazik rengi sari, asidik rengi ise

kirmizidir. pH geg¢is araligt 3,1- 4,4 arasindadir. Boyar maddelerin etkili bir sekilde



cozeltilerden giderilmesi i¢in giliniimiizde aktiflestirilmis karbon ve polimerik
adsorbanlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak aktiflestirilmis karbon metodunun
pahali olmasi ekonomik adsorbanlarin arastirilmasin1 zorunlu kilmaktadir. Bu
durumda ¢ozeltilerden boya giderimi i¢in yeni adsorbanlarin gelistirilmesi son
yillarda 6nemli arastirma konularindan biri olmustur. Bu amagla literatiirde gesitli

hidrojeller gelistirilmis ve boyarmadde uzaklastirilmasinda kullanilmistir [5-6].

Bu c¢alismada, [2-(Metakriloiloksi)etil]trimetilamonyum kloriir ve Metakrilamit
monomerlerinin, N,N metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicis1 ve potasyum persiilfat
radikalik baslaticis1 kullanilarak radikalik polimerizasyon teknigi ile hidrojeller
sentezlendi ve Kkarakterize edildi. Daha sonra hazirlanan hidrojellerin c¢esitli
ortamlardaki sisme davraniglar1 ve anyonik boya olan MO uzaklastirilmasinda

adsorban olarak kullanilabilirlikleri arastirildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Hidrojeller

Hidrojeller, sulu ortamda bir siire birakildiklarinda ¢oziinmeyen, suyun biiylik bir
kismini igerisinde barindirarak sisme 6zelligi gosteren, ¢ok sayida hidrofilik gruplar
iceren, lic boyutlu-ag yapili ve capraz bagli polimerlerdir. Hidrojelin suda
¢Oziinmemesini saglayan yapisindaki fiziksel ya da kimyasal capraz baglardir.
1950°1i yillarin baglarinda bilim insanlar1 goz biliminde kullanilmak tizere yeni bir
madde tasarlamis ve bundan yola ¢ikarak HEMA(2-hidroksietil metakrilat) ve
EDMA (etilen dimetakrilat) kopolimerizasyonu ile ilk hidrojeli sentezlemislerdir. Tlk
hidrojel bazli yumusak kontakt lenslerde bu yillarda hazirlanmigtir. 1959-1960
yillarinda ise hidrojellerin biyouyumlulugu ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Aym
yillarda tibbi uygulamalara uygun hidrojel sentezi baslamis ve ayrica ameliyat
sonrast olusan yaralarin izlerinin silinmesi i¢in de kullanilmistir. Devam eden
yillarda farkli alanlarda yapilan ¢aligmalarla hidrojeller yasamimizda énemli bir yer
edinmeye baslamistir. Hidrojeller pH, sicaklik, iyonik siddet ve elektrik alan gibi
cevresel degiskenlere cevap olarak sisme veya biiziilme davranisi gosterebilirler.
Hidrojellerin sahip olduklar1 bu 6zellikleri biyomedikal alanlarda yapay algilayicilar
olarak kullanilmalarina olanak saglar. Ayrica hidrojellerin hacimlerinin, dis etkilerin
cok az farklilagmasiyla bile fazla degisim gostermesi, teknolojide ¢ok kullanilan bir
malzeme olmalarina neden olmustur. Canli dokulara benzeyen kaugugumsu yapisi ve
miitkemmel biyouyumluluklar1 da hidrojelleri pek ¢ok alanda g¢ekici hale getirmistir.
Hidrojeller ayn1 zamanda biyomedikal alanda teshis, tedavi ve implante edilir
cihazlar olarak; ¢cevre alaninda agir metal iyonlarinin ve organik Kirletici malzemeleri
tutma kabiliyetleriyle atik su temizlemesinde siiper emici polimerler olarak
kullanilmaktadirlar. Ayrica biyoteknoloji, biyomiihendislik, eczacilik, tarim,
veterinerlik, yiyecek endiistrisi, telekomiinikasyon gibi alanlarda ve kontrollii salinim
sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens, enzim tutuklama sistemleri, biyosensor,
kozmetik sektorii, gida sektoriinde katki maddesi olarak, yapay kornea, manyetik
ayirma, kemik hastaliklar1 tedavisi, sentetik kikirdak ve buna benzer bir¢ok

uygulamada, su saflagtirma, agir metal/boyarmadde uzaklastirma, iyon degisim



uygulamalari, glibre ve tarim ilaglarinin kontrollii salinimi gibi alanlarda da etkin

olarak kullanilmaktadir.

Hidrojel, insan viicudunda da kendisine kullanim alani bulur. Ciinkii viicut sivilarina
kars1 az ya da ¢ok gecirgen olma Ozelligi gosterdiklerinden besin, oksijen gibi
maddelerin gegislerine engel teskil etmezler. Cevredeki dokulara siirtiinme orani az
ve yumusak bir yapiya sahiptirler. Mukoza zar1 ve dokularla diistik yapisma durumu
gbzlemlenir. Kuru hidrojeller bazi yollarla belirli miktarlarda su absorplayabilirler.
Bu 0Ozellik asirn  miktarda birikmis olan viicut sivilarinin  atilmasinda
kullanilabilmektedir. Sismis olan hidrojeldeki suyun bir kismi polimer yapida ve
belli bir biiyiikliige sahip molekiiller i¢in (ilag gibi) difiizyon yollar1 saglamaktadir.

Polimerik yap1 biiyiik hiicreler, molekiiller ve bakteriler i¢cin engel olusturmaktadir
[7].

Hidrojeller ayrica kati kalip formlar1 (yumusak kontak lensler gibi), preslenmis toz
matrisler (agizdan alinan haplar veya kapsiiller), mikropartikiiller (biyo-yapili
tastyicilar veya yara tedavileri), kaplamalar (implantlarda veya kateterlerde), haplar,
kapsiiller veya kapiler elektroforez i¢inde, membranlar veya diskler (iki boyutlu
elektroforez jeller gibi), kapsiillenmis ¢oziinen (ozmotik pompalarda) ve sivilar
(1sitilmis veya sogutulmus jel formlari) gibi bir¢ok fiziksel forma da sahip olabilirler
[8-9].

Hidrojeller % 100'den daha yiiksek su tutabiliyorsa, bunlara siiper emici hidrojeller
denir. Su igerigine gore, hidrojeller diisiik sisme dereceli hidrojeller (% 20-50), orta
sisme dereceli hidrojeller (% 50-90), yiiksek sisme dereceli hidrojeller (% 90-99,5)
ve siiper emici hidrojeller (>% 99,5) olarak siniflandirilabilir [10-11].

Su icerigi yiiksek hidrojeller, gecirgenlik ve biyouyumluluk nedeniyle tibbi alanda
genellikle daha faydali olmaktadir [12]. Hem iyi mekanik 6zelliklere hem de yiiksek
su icerigine sahip olan biyobozunur hidrojellerin sentezi hala biiyiik bir zorluktur,

clinkii su miktar arttik¢a, hidrojelin mekanik 6zellikleri zayiflamaktadir [13].

Hidrojellerin su igerigi yiiksek oldugu i¢in, bu jeller dogal canli dokulara sentetik
biyolojik malzemelerden daha c¢ok benzer, bu yiizden biyouyumluluk daha
yiiksektir. Polimer ag1 sulu ¢ozeltilere temas ettiginde, su konsantrasyonu gradyanina

bagli olarak termodinamik stabiliteye ulagsmak i¢in sisme meydana gelir [14].



Polimer zincirinin hidrofilikligi ve ¢apraz bag yogunlugu hidrojel sismesinde etkili
parametrelerdir. Hidrojellerdeki polimer aglarinin hidrofilik gruplari, sudan hoslanan
gruplardir. Bu nedenle, su icin yiilksek bir afiniteye sahiptirler. Bu gruplar
hidrojellerin suda sigsmesini, yumusamasini ve elastik 6zellikler kazanmasini saglar
[15]. Saf su ortaminda bulunan, hidrofilik grup igeren hidrojeller, hidrofobik grup
iceren hidrojellerden daha yiiksek oranda siser. Hidrofobik gruplar suyu
sevmediklerinden, su molekiillerinin yapiya girmesini onlerler [16]. Yiiksek capraz
bagli hidrojellerin yapilar1 daha katidir ve ¢apraz baglanma polimer zincirinin
hareketini inhibe eder. Capraz baglayict madde miktar1 arttik¢a, hidrojel daha az
esnek hale gelir ve sisme kabiliyeti azalir [17].

2.1.1. Hidrojellerin yan gruplar:

Hidrojeller, suya benzer yapilarindan dolay:r “hidrofilik polimerler” olarak da
adlandirilir. Hidrojellere —SO3H, —COOH,—CONH,;, —OH ve —NH, gibi
fonksiyonel gruplar polimer zincirlerine hidrofilik bir 6zellik saglar. Bu fonksiyonel
gruplarin (—SOj3 ve —COO hidrojel aglart) negatif sulu ortam igine yerlestirilmesi ve
elektrostatik etkilesimler yoluyla metal iyonlarini adsorbe etmesi saglanir [18].
Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagh olarak, ii¢ tiir hidrojel vardir: Notr hidrojeller,
iyonik hidrojeller ve amfoterik hidrojellerdir. N6tr (iyonik olmayan) hidrojeller,
yapilarinda  ylikli  gruplar bulunmayan homopolimerik veya kopolimerik
hidrojellerdir. Polielektrolitler olarak da bilinen iyonik hidrojeller, iyonik yiikli
monomerlerden hazirlanir. Bu hidrojeller, monomerik yiikleri pozitif ve negatif
oldugu i¢in katyonik ve anyonik hidrojeller olarak adlandirilirlar. Amfoterik
hidrojeller ise yapilarinda hem anyonik hemde katyonik monomerler bulundururlar
[19]. Iyonik hidrojellerin ana zincirinde yiiklii gruplarn bulunmasi, uyaranlara kars
duyarliliklarini  arttirir. Karboksil ve siilfonik asit veya amonyum tuzu gibi
iyonlagabilen fonksiyonel gruplarin varligi, polimerin hidrofilikligini arttirir ve
boylece su emme kapasitesini arttirir. Bu yiiklerin elektrostatik itme kuvvetleri
neticesinde, ag yapisindaki ¢oziiniirliik ve sisme oranlar1 artmaktadir. Asit gruplari
igeren iyonik hidrojellerde, bazik ortamda sisme miktar1 azalirken, bazik gruplari

iceren hidrojellerde de, asidik ortamda sisme miktar1 azalmaktadir [20-21].



2.1.2. Hidrojellerin Sentez Yontemleri

Hidrojeller, suyu biiyilk miktarlarda emen ve tutan polimerik aglardir. Polimerik
tiipte, sulu bir ortamda hidratlanmis bir hidrojel yapisi saglayan hidrofilik gruplar
veya alanlar vardir. “Ag” terimi ile oldugu gibi hidrofilik polimer zincirlerinin sulu
fazda c¢oziinmelerini engellemek icin polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglantilar
mevcut olmalidir [22]. Sismis ve hidrofilik gruplar igeren ag yapili polimerlerin

sentezinde agagidaki teknikler izlenebilir:

e (Cozelti veya kat1 haldeki kopolimer ya da homopolimerin ¢apraz baglanmasi ve
sonradan su veya uygun bir sivi veya ¢oziiciide sismeye birakilmasi.
¢ Bir veya daha ¢ok, tek fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin birlikte

kopolimerlesme ve capraz baglanmasmin sonrasinda uygun bir ortamda sismeye

birakilmasi [23].
2.1.3. Fiziksel Capraz Bagh Hidrojeller

Fiziksel jel adi verilen hidrojeller iyonik etkilesim, hidrojen baglari, koordinasyon
baglar1 ve hidrofobik etkilesimleri sayesinde polimer zincirlerinin fiziksel ¢apraz
baglanmasiyla olusan jellerdir [24-27]. Bu hidrojeller, homojen bir ¢ozelti
olusturmak i¢in sicaklik, pH veya c¢oziici bilesimini degistirir ve baslangig

kosullarina dondiiklerinde tekrar jellesirler. Bu davraniglardan dolayi, fiziksel jel
ayrica tersinir jel olarak da bilinir [25]. Genellikle kararsiz ve mekanik olarak

zayiftirlar [26].
2.1.4. Kimyasal Capraz Bagh Hidrojeller

Bu gruptaki hidrojeller geri doniistimsiiz olarak adlandirilir ¢linkii  zincirleri
arasindaki gii¢lii kimyasal baglarla ¢apraz baglanirlar ve degisen sicaklik, pH veya
¢oziici kompozisyonu ile c¢oOziinmezler. Kimyasal capraz baglh aglar kalici
baglantilara sahiptir [28-29]. Kimyasal ¢apraz baglanma, fiziksel ¢apraz baglamaya
gore daha iyi mekanik dayanim ve daha kararli hidrojeller saglayan kalic1 kovalent
baglar1 igerir. Bununla birlikte, kimyasal capraz baglayicilarin dahil edilmesi

toksisite sorunlarma neden olabilir. Hidrojelin c¢apraz baglanmasi, radikal



polimerizasyon, kimyasal reaksiyon ve yiiksek enerjili 1sinlama gibi yontemlerle

gerceklestirilebilir [30].

Doymamuis bilesikleri polimerize etmek i¢in yliksek enerjili radyasyon, 6zellikle de
gama ve elektron 1sinlar1 kullanilabilir. Bu, vinil gruplarla tiiretilmis suda ¢oziiniir
polimerlerin, yiiksek enerjili 1s1nlama ile hidrojellere doniistiiriilebilecegi anlamina
gelir [31]. Hidrojeller, tek fonksiyonlu bir akrilattan (6rnegin, akriloil-L-prolin metil
ester) ve uygun bir ¢apraz baglayicidan olusan bir karisimin radyasyonla indiiklenen
polimerizasyonu ile de elde edilebilir. Ayrica, yliksek enerjili 1sinlama, suda ¢ozliniir

polimerleri ilave gruplar olmadan ¢apraz baglar [32].
2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, yiizeye tutunma olayidir. Bu tutunma olayi, hareketli siv1 ya da gaz
molekiilleri ile sabit bir yiizey arasinda olusur. Bir bagka tanimla, adsorpsiyon;
karismayan iki faz etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki
derisimi artarken diger fazda azalmasidir. Adsorpsiyon olayinda ylizeye sogurulan
maddeye adsorplanan, sogurumun gergeklestigi yiizeye ise adsorplayici/sogurucu adi
verilir. Farkli tipte ara yiizeylerde gerceklesen farkli adsorpsiyon tiirleri
kullanildiklar1 alanlar igin oldukga biiylik 6neme sahiptir [33].

2.2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere tige ayrilmaktadir.
Adsorpsiyon isleminde, bir¢ok tiir adsorpsiyon birlikte veya ard arda goriilebilir.
Fiziksel adsorpsiyonda, Adsorban ile adsorbat arasindaki Van der Waals kuvvetleri
ve dipol dipol etkilesmesi sonucunda gerceklesen adsorpsiyona denir. 1ki molekiil
arasinda, herhangi bir elektron paylasimi ve elektron aligverisi olmamaktadir.
Adsorplanan molekiil, yiizey lizerinde hareketli konumdadir. Adsorpsiyon, tek
tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir. Tepkime tersinirdir.
Adsorpsiyon olduke¢a hizli gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 2-5 kcal/mol'diir.
Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ekzotermiktir. Sicakliktaki artis ile adsorpsiyon verimi
azalmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat arasinda kuvvetli

kimyasal baglar bulunur. Bu baglar genellikle kovalent bagdir. Tki molekiil arasinda



elektron aligverisi veya elektron paylasimi olmaktadir. Adsorpsiyon tek tabakalidir.
Tepkime tersinmezdir. Yiizeyde molekiillerin baglanacagi aktif noktalar tiikenince
adsorpsiyon durmaktadir. Adsorbat molekiilleri, ylizey iizerinde hareket
etmemektedir. Kimyasal adsorpsiyonda aciga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1, 10-50
kcal/mol’diir. Yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden, sicaklik artisiyla adsorpsiyon
hiz1 ve verimi artmaktadir [34]. Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkisi ile iyonlarin yiizeydeki yiikli bolgelere tutunmasiyla gergeklesmektedir. Bu
durumda, zit elektrik yliklerine sahip olan adsorbat ile adsorbanin, birbirlerini
cekmesi onem teskil etmektedir. Bu nedenle, elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik ¢apl
olan iyonlar daha iyi adsorbe edilmektedir. Iyonlarin es yiiklii olma durumunda daha

kii¢iik olan 6ncelik olarak ylizeye tutunma saglamaktadir [35].
2.2.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler asagidaki gibi diizenlenebilir:

pH: Hidronyum ve hidroksit iyonlart kuvvetli bir sekilde adsorplandiklarindan,
ortamda bulunan diger maddelerin derisimi pH degisiminden etkilenir. Organik
bazlar yiiksek pH’da organik asitler ise diisiik pH degerlerinde daha iyi adsorbe

olurlar.

Yiizey alami: Adsorpsiyon, genel olarak adsorbanin yiizey alani ile dogru orantili
olup ylizey alaninin artmasiyla birlikte adsorpsiyon da artmaktadir. Adsorbanin
gozenekli bir yapiya sahip olmasi yiizey alanmi artirict bir etki meydana
getirmektedir. Bu nedenle adsorban tercihinde gozenekli bir yapiya sahip olmasi

tercih nedenidir.

Adsorbatin niteligi: Coziiniirlik ile adsorpsiyon arasindaki iligki genellikle ters
orantilidir. Suda c¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢0ziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye goére daha az adsorbe olmaktadir. Ayni sekilde,
hidrofilik ve hidrofobik o6zellige sahip iki farkli grubu iceren bir molekiiliin,
hidrofobik ucu tutunmay: saglayacaktir. Coziiniirliik-adsorpsiyon iligkilerine gore
kaydedilen etkiler, adsorpsiyon meydana gelmeden once bir gesit ¢oziinen-¢oziicii
baginin kirilmasi gerekliliginin kabul edilmesiyle yorumlanabilir. Coziiniirliikk ne

kadar biiyiikse, c¢oziicii-¢coziinen bag1 o kadar giicliidiir ve adsorpsiyon derecesi o



kadar kiiciiktiir. Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugundan, adsorpsiyonun biiyiikliigii,
spesfik ylizey alani ile orantilidir. Adsorbanin genis gozenek hacmine, belirli bir

gozenek dagilimina sahip olmasi, parcacikli bir yapida olmasi istenir.

Sicaklik: Adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik olmasina gore adsorpsiyonun
hiz1 degisiklik gostermektedir. Adsorpsiyon reaksiyonu endotermik ise sicaklikla

dogru orantili bir iliski igerisinde olurken, ekzotermik ise ters orantili olacaktir.

Karnisik ¢oziinen maddelerin adsorpsiyonu: Atik sularin aritilmasi igin yapilacak
olan adsorpsiyon uygulamasinda, yaygin olarak adsorbe edilecek malzeme, bir
bilesenden ziyade bircok bilesigin karisimi seklinde hazirlanir. Bilesikler karsilikli
olarak adsorpsiyonu artirabilir, nispeten bagimsiz olarak hareket edebilir veya

birbiriyle etkilesime girebilir.

Adsorbentin yapisi: Adsorbent {lizerinde adsorpsiyonun oldugu kati materyaldir.
Adsorbentin yapisi adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli 6zelliktir. Adsorpsiyonun hizi

ve kapasitesi lizerinde biiyiik etkilere sahiptir.

Adsorbanin partikiil biiyiikliigii: Adsorpsiyon hizi, tanecik boyutu kiiciildiikce
artmaktadir. Bunun nedeni daha kii¢lik taneciklerin yiizey alaninin daha biiyiik
olmasi ve adsorbat madde ile temasinin daha fazla olabilmesindendir. Bdyle

yiizeylerde adsorpsiyon yiiksek oranda gerceklesmektedir.

Temas siiresi etkisi: Genellikle temas siiresi arttikca, adsorpsiyon da artma

egilimindedir [36].
2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki adsorplayici
ile temas ettirildiginde, adsorplanan maddenin ¢ozeltideki derisimi, adsorplayict
yiizeyindekilerle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorplayici
yiizeyindeki, adsorplanan miktari, adsorplananin derigiminin ve sicakliginin
fonksiyonudur. Genellikle, adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin bir
fonksiyonu olarak belirlenir. Sabit sicaklikta, denge halinde ¢ozeltide kalan ¢6ziinen
derisimine karsi, birim adsorplayici agirliginda, adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige

gecilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir.
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Adsorpsiyonla ilgili olarak bilim adamlari bir¢ok izoterm modelleri gelistirmislerdir.
Bu modellerden bazilar1 Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin—Radushkevich (D-
R), Redlich-Peterson, Toth, Halsey ve Henderson izotermleri gibi siralanabilir. Bu

calismada kullanilan izoterm modelleri agagida verilmistir.

2.2.3.1. Freundlich izotermi

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 6nce
basingla (veya derisimle) hizla artmakta ve daha sonra kat1 ylizeyinin gaz molekiilleri
ile doymasiyla daha yavas bir artis gostermektedir. Freundlich izotermi, suda ve atik
suyun iglenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini
tanimlamak i¢in sik¢a kullanilmaktadir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde

matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

Je = Ke C 11 (2.1)

Bu denklemde,

Ce: Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge: Denge aninda birim adsorbent kiitlesi iizerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g),
Ke: Deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi,

1/n: Heterojenlik faktori’diir.

Bu esitlikte KF ve n sabitleri sicaklia, adsorbent ve adsorbat maddeye baglhidir ve

n’nin degeri 1-10 araliginda olmalidir.

2.2.3.2. Langmuir izotermi

Bir¢ok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilmaktadir. ge=x/m’dir. x (mg.L™"); baslangi¢ konsantrasyonundan denge halindeki
konsantrasyonun  ¢ikarilmasiyla elde edili. m (g.L') ise adsorban
konsantrasyonudur. x/m orani, biitiin kat1 yiizeyini kaplayan adsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina karsilik gelen bir smir degeri gosterir.
Freundlich izotermi bu durumu agiklayamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek i¢in
Irving Langmuir, yiizeydeki kimyasal adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde

oldugunu ve ylizeydeki dinamik denge halini g6z Oniine alarak, Langmuir izotermini
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tiiretmistir. Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak carpigsmaz, bu ylizden tekrar gaz
faza donmeden Once kat1 yiizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gerceklesir.

Langmuir izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:

& 1 s C,
qe aLQmax Qmax (22)
Burada;

C.: Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge: Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Qmax: Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden langmuir sabiti (mg/g)’dir.

Celge nin, C, degerine karsi ¢izilen lineer grafigin egimi 1/a Qmax, kesisimi ise

1/t gmaxa esittir. Qmax degeri egimden, a. degeri ise kesisimden hesaplanir.

2.2.3.3. Temkin izotermi

Bu izotermde, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimler g6z oniine alinmaktadir.
Cozelti i¢indeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak

gelistirilmistir. Temkin izotermini ifade eden esitlik asagida gosterilmistir:
ge=BInAr+BInC, (2.3)

B degeri adsorpsiyon 1sisiyla ilgili sabittir (J.mol™) ve B=RT/br seklinde ifade edilir.
br Temkin izoterm sabitidir. At denge baglanma sabitidir (L g™). T mutlak sicakliktir
(K). R ideal gaz sabitidir (J mol™ K™). B ve At degerleri sirasiyla qe ye karst In Ce
nin ¢izilen lineer grafigin egim ve kesim noktasindan hesaplanir [37].

2.2.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Bir adsorpsiyonun termodinamik ¢aligmalari, islemin kendiliginden olup olmadigina
karar vermek icin gereklidir. Gibbs serbest enerjisini belirlemek i¢in kullanilan AG®,

bir kimyasal reaksiyonun kendiligindenliginin bir gdstergesidir. Islemin Gibbs
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serbest enerjisini belirlemek i¢in hem entalpi hem de entropi faktorleri dikkate
alinmalidir. Bir adsorpsiyonun Gibbs serbest enerji degeri asagidaki denklem ile

hesaplanabilir:

AG®=-RTInK¢ (2.4)

Diger termodinamik degiskenler kullanilarak olusturulan denklem asagida

belirtilmektedir.
AG°=AH°-TAS° (2.5)

van’t Hoff’un denklemini elde edebilmek (2.6) i¢in; (2.5) ve (2.4) denkleminde

bulunan AG®lar yerine yazilir.
INK; =(-AH°/R)*(1/T)+(AS°/R) (2.6)

Entalpi degisimi (AH°) ve entropi degisimi (AS°) InKC - 1/T arasinda ¢izilen

grafigin egiminden ve kesim noktasindan faydalanilarak bulunur [38-39].
2.2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon hizi, birim adsorbent miktar1 tarafindan adsorplanan boyar madde

miktarinin (q) zamana karsi ¢izilen grafiginden elde edilen dogrunun egimidir.
I ads=Ag/At (2.7)

Burada;

I ags: Adsorpsiyon hizi ( mg g-1 dak-1)

g: Birim adsorbent kiitlesi tarafindan adsorplanan boyar madde miktar1 (mg.g 1

t: Zaman (dak.)
Buradan;

0=(Co-C)/xo (2.8)
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Co: Boyar maddenin baslangi¢ derisimi (mg.L ™)
C: Herhangi bir anda adsorpsiyon ortaminda adsorplanmadan kalan boyar madde
derisimi (mg.L ™)

Xo: Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g.L ™)

Yalanct birinci ve ikinci derece kinetik modellerinden yararlanilarak, tim
adsorpsiyon basamaklarint iceren adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir. Bir
¢Ozeltide mevcut olan adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi dort temel

asamadan olusur.

l.asama; gaz veya sivi fazda olan adsorbat molekiillerinin adsorbenti kaplayan bir
film tabakasina diflizlenmesidir.

2.asama; film tabakasina gelen adsorbatin, adsorbentin gézeneklerine difiizyonudur.
3.asama; adsorbatin, adsorbentin gozenek bosluklarinda hareketi olurken adsorpsiyon
meydana gelecegi yiizeylere difiizlenmesidir (tanecik i¢i diffiizyon).

4.asama; adsorbatin, adsorbentin gézenek ylizeyinde tutulmasi (sorpsiyon) olayidir.
Eger; adsorbat faz hareketsizse 1. asama en yavas ve hiz1 belirleyen basamaktir.
Fakat akigkan hareket ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagindan hiz da
artar. 4. asama ¢ok hizli asamadir ve 6lciilemez. Hizi tayin eden basamaklar 2. ve 3.
asamalardir. 2. asamada adsorpsiyon olaymin ilk birkag dakikasinda ve 3.
asamadaysa adsorpsiyon prosesinde geri kalan kisminda oldugu i¢in 3. asama hizi

dogrudan etkiler.
2.2.5.1. Yalanc Birinci Dereceden Kinetik Model

Yalanci birinci derece kinetik modeli Lagergren tarafindan kati/sivi sistemlerin

adsorpsiyonu i¢in verilmis olup formiilii su sekildedir.

d
1 =ki(q. — q0) (2.9)

k1: birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dak™)
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t=0 aninda q=0 t=t aninda q;=Q; sinir kosullar1 uygulanilarak (2.9) nolu esitligin

integrali alindiginda (2.10) nolu esitlik ile bulunur.
In(Ge— ) =INQe — kat (2.10)

In (ge-qt)° ya kars1 t grafigi cizildiginde egimden ki ve kesim noktasindan qe

bulunabilir.

2.2.5.2. Yalana ikinci Dereceden Kinetik Model

Ikinci derece kinetik modelin esas1; kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesine dayanir.

d
—1 = K(qe — qu)° (2.11)

ko: ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg * dak™)
t=0 da qt=0 olur,
t=t de = q sinir kosullart uygulanip (2.11) nolu esitligin integrali alinirsa;

1
(e—q0)

=kt + ql (2.12)
t/q° e kars1 t grafigi ¢izilirse egim ve kesim noktalarindan qe ve k; hesaplanir [38].
2.2.5.3.Parcacik I¢i Difiizyon

Adsorpsiyon igleminde pargacik i¢i diffiizyon kinetik modeli ilk olarak Weber ve

Morris tarafindan aciklanmustir.

O = kig t Y2 +1 (2.13)

Kig: pargacik i¢i diffiizyon sabiti.

qi‘ve karst t V2 grafigi cizilirse egimden kig adsorpsiyon sabiti bulunur.

I adsorpsiyon sinir tabakasinin kalinligmi verir. I biiylidilkce bu tabakanin etkisi
artar. Bu deger, q; ile t2 arasinda ¢izilen grafigin baslangic noktasindan uzakligidir.
Adsorpsiyonun baslangi¢c ve sonu¢ adimlarinda kiitle transfer hizi arasindaki farki

gosterir. Dogrunun (0,0) noktasindan sapmasi por diffiizyonun hiz kontrol adimi
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olmadigini gosterir. Por difiizyonu birden fazla dogrusal adimdan olusabilir. 2 adimli
por difiizyonunda birinci adim bulk diflizyonu, ikinci dogrusal adim pargacik igi
difiizyonudur. Her adimda ayr1 hiz sabitleri (Kig1, Kigz..) hesaplanabilir. Eger birinci
adimdaki dogru baslangi¢ noktasindan gegiyorsa pargacik difiizyon hizini belirleyen
adim olur [39].

2.3. Literatiir Bilgisi

Xiuju Yang ve Liang Ni, akrilamid (AM), dialil dimetil amonyum Kkloriir
(DADMAC) ve silika soldan elde edilen bir hibrid hidrojel (poli (AM-ko-
DADMAC)/silika sol), N,N metilenbisamid (MBA) capraz baglayici ve amonyum
persiilffat  (APS) baglatici  kullanilarak  sulu  ¢ozelti  polimerizasyonu ile
hazirlamiglardir. Yapisi ve karakterizasyonu i¢in FTIR, SEM, TEM ve TGA
tekniklerini kullanmiglardir. Hidrojelin farkli pH ve sicaklik degerlerinin metil oranj
adsorpsiyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Adsorpsiyon verileri ve adsorpsiyon
denge verilerini analiz ederek sirasiyla sozde ikinci dereceden model ve dort izoterm
modeline gore degerlendirmeler yapmislar ve bu g¢alismanin kinetik davranisinin
yalanct ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugunu belirtmislerdir. Izoterm
davranig1 Langmuir, Freundlich ve Generalized izoterm modelleri ile agiklamislardir.
Bu hibrit hidrojelin anyonik boyalarin atik sulardan adsorpsiyonu igin

kullanilabilecegini ifade etmislerdir [40].

Karthika ve arkadaslari, mikrodalga 1sinlama teknigini kullanarak sulu ortamda
serbest radikal polimerizasyonu ile gellan gum-asilanmis-poli ((2-dimetilamino) etil
metakrilat) (GG-g-poli (DMAEMA)) hidrojel sentezlemislerdir. Baslatici-
hizlandiricr ¢ifti olarak amonyum persiilfat (APS) /N,N, N, N, -tetrametiletilendiamin
(TMEDA), NMBA ise capraz baglayici olarak kullanmislardir. Hidrojel FTIR, XRD,
TGA, DSC ve SEM teknikleriyle karakterize edilmistir. Hidrojelin farkli sicaklik ve
pH kosullarinda sisme davranisi incelenmislerdir. Jellerin, sulu ¢ozeltilerde anyonik
bir boya olan MO uzaklasgtirmasinda bir adsorban olarak kullanabilecegi
degerlendirmislerdir. Maksimum adsorpsiyon i¢in pH kosullari optimize edilmis,

adsorpsiyon verilerinden hidrojelin en iyi Freundlich izoterm modeline uydugu
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belirlenmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25.8 mg/g bulunmustur. Kinetik
analiz sonucunun ikinci dereceden bir adsorpsiyon prosesini ortaya ¢ikardigini ifade
etmislerdir [41].

Yixing Duan ve arkadaslari, poliamidoamin (PAMAM) jelinin adsorpsiyon
ozelliklerini, anyonik MO ve tartrazinin (TTZ) adsorpsiyonu i¢in sistematik olarak
incelemislerdir. PAMAM jeli, anyonik MO ve TTZ boyalarina karsi iistiin
adsorpsiyon segiciligi ve uzaklagtirma verimliligi gostermistir. Adsorpsiyon

stirecinin yaklasik 15 dakika i¢inde tamamlanabildigini belirlemislerdir [42].

Mamoon Alokour ve arkadaslari, Poli (etilen glikol) metakrilat (PEGM) ve dietil
amino etil metakrilatin (DEAEM) rastgele kopolimerlerini, diisiik ve yiiksek
dontigimlerde foto-baslatici  kullanilarak sentezlemislerdir. Capraz  bagli  poli
(PEGM- ko -DEAEM) numunelerini elde etmislerdir. MO i¢in maksimum

adsorpsiyon kapasitesi, pH = 3'te 212,7 mg g * olarak bulmuslardir [43].

Mahida ve arkadaslari, ters mikroemiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile poli
(NIPAAmM/N,N-diallilpirolidinyum bromiir/AA) stiperadsorban amfoterik
nanohidrojeli sentezlemislerdir. Bu hidrojel ile sulu c¢ozeltilerden nétr kirmizi,
safranin-o ve indigo karmin gibi katyonik ve anyonik boyalarin uzaklastirilmasi
caligmalarini gergeklestirmislerdir. pH, islem siiresi, adsorban miktari, baslangigtaki
boya miktar1 gibi parametrelerin hidrojelin boya tutmasi iizerine etkilerini
aragtirmiglardir. Ayrica maksimum adsorpsiyonu ve adsorpsiyon mekanizmasinin
belirlenmesi igin ¢esitli adsorpsiyon kinetik ve izoterm modellerini uygulamislar ve
adsorpsiyonun pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon kinetik modeline uydugunu

gostermislerdir [44].

Dongji Liu ve arkadaslari, bu ¢alismada ugucu kiil ilk 6nce setiltrimetil-amonyum
bromiir (CTAB) ile muamele edilmis ve daha sonra nihai adsorban {iriinii elde etmek
icin daha da stabilize edilmistir. Yapilan galismalar neticesinde uygun adsorban
kiitlesi (CTAB ugucu kiil) 0.017 g, modifikasyon sicakligi 32 °C ve siire 1 saat
olarak belirlemislerdir. 100 °C'de kurutularak stabilize edilmis ugucu kiil ile metil

oranjin giderimi, % 93.2 oraninda bulunmus ve bu degerin 500 °C'de kalsine
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edilenden daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Degistirilmis ugucu kiiliin adsorpsiyon
etkisinin, modifiye edilmemis wugucu kiilinkinden ¢ok daha iyi oldugunu
bildirmislerdir [45].

Magdalena C. Stanciu ve arkadaslari, bu calismada, kuaterner amonyum sarkik
gruplar1 igeren bir amfifilik katyonik dekstran hidrojel hazirlamiglardir. Anyonik
boyalarin adsorpsiyonundaki performanslart pH, temas siiresi, baslangic boya
konsantrasyonu, boya tipi ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Anyonik
boyalar i¢in dekstran hidrojelinin maksimum adsorpsiyon kapasitesini, 650-730 mg/g

araliginda oldugunu bildirmislerdir [46].

Mohammed A.T. ve arkadaslari, c¢apraz bagl kitosan-gloksiyal/TiO;
nanokompozitlerini (CCG/TNC) metil oranj adsorpsiyonu igin kullanmiglardir.
Optimum TiO, miktari, adsorban miktari, pH ve sicaklik etkilerini arastirmislar ve
0.09 g/50 mL, 4.0 ve 40 °C olarak bulmuslardir. Metil oranj adsorpsiyonu igin
yalanci birinci dereceden kinetige ve Langmuir izoterm modeline uygun oldugunu ve

adsorpsiyon kapasitesini 416.1 mg/g olarak bildirmislerdir [47].

Huang J.H. ve arkadaslari, klorometillendirilmis poli (stiren- ko- divinilbenzen)
(PS) Kkiireleri hazirlayarak MO ve Rodamin B boyarmadde uzaklastiriimasinda
kullanmiglardir. Kesikli (batch) adsorpsiyonu c¢alismalarinin Freundlich izoterm
modeline ve yalanci ikinci derece kinetik modele uygun oldugunu bildirmislerdir.
Adsorpsiyonun ekzotermik ve es zamanli oldugunu belirlemisler, adsorpsiyon

kapasitesini RB i¢in 72,99 mg/g ve MO i¢in 70,92 mg/g olarak bildirmislerdir [48].

Shukla. N.B. ve Madras G., katyonik monomer olan [2-
(metakriloiloksi)etil]trimetilamonyum klorid ve N,N’-metilen bisakrilamid capraz
baglayicisi kullanarak katyonik siiper absorban polimerler hazirlamiglar ve
karakterize etmiglerdir. Elde ettikleri polimerleri bes farkli anyonik boya olan
floresein sodyum (FL), turuncu G (OG), indigo karmin (IC), Alizarin siyanin yesili
(ACG) ve kongo kirmizist (CR) igin adsorpsiyonu c¢alismalarinda kullanmislar ve
sirastyla adsorpsiyon kapasitelerini 1394, 1490, 1341, 1011 ve 1043 mg/g olarak
bulundugunu bildirmislerdir [49].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar ve Materyaller

Bu ¢alismada kullanilan hidroklorik asit (HCI-Merck), sodyum hidroksit (NaOH-
Merck), potasyum kloriir (KCI-Merck), metil oranj (C;4H14N3NaO3;S-Merck),
metakrilamit (C4sHsON-Merck), [2-(Methakriloiloksi)etil]trimetilamonyum kloriir
(CoH1sCINO,-Aldrich), potasyum persiilfat (K,S,0g-Merck) ve N,N-Metilen
bisakrilamit (C;H1002N,-Sigma Aldrich), sodyum kloriir (NaCl-Merck), iire
(CONzH4-Merck) bilesikleri analitik saflikta olup, saflagtirma islemi yapilmadan
dogrudan kullanildi. Bu ¢alismada kullanilan ve anyonik boya grubunda yer alan

metil oranjin (MO) kimyasal yapis1 Sekil 3.1°de verildi.

'c;—g / \ N=N / \ N/CH3

I AN

O — S CH

3

Sekil 3. 1. Metil Oranj’in kimyasal yapisi

Bu caligmada, hidrojellerin sentezi i¢in [2-(Metakriloiloksi)etil]trimetilamonyum
kloriir ve metakrilamit monomeri ile N.N metilen bisakrilamit ¢capraz baglayicis1 ve

potasyum persiilfat radikalik baslaticis1 kullanildh.

Tablo 3.1: Hidrojellerin sentezinde kullanilan kimyasal maddeler.

Madde Formiil Kisaltma Marka
[2-(Metakriloiloksi) CoH15CINO, MOEAMCI Aldrich
etil] trimetilamonyum

kloriir

Metakrilamit C4H:ON MAAM Merck
Potasyum Persiilfat K5S,0g KPS Merck

N,N-metilen bisakrilamit  C;H300,N> MBAAM Sigma-Aldrich




3.2. Cihazlar

Kurutma islemleri Elektromag (M6040P) marka etiiv; karistirma islemleri igin
Heildoph marka isiticili manyetik karistirici, VWR marka vorteks karistirict ve
Biosan PSU-10i marka c¢alkalayict ve madde tartimlarinda Sartorius marka hassas
terazi kullanildi. pH Olg¢limleri i¢in Metrohm 744 pH metre ve santrifiij islemi i¢in

Boeco marka santrifiij cihazi kullanildi.

3.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

FE-SEM (Field emission-scanning electron microscopy) ve FE-SEM-EDAX (energy
dispersive X-ray analysis) cihazi ile polimerlerin yiizey o6zellikleri ve elementel
bilesimleri incelendi. FE-SEM ve FE-SEM-EDAX analizleri Yozgat Bozok

Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (BILTEM),
labaratuvarinda bulunan FEI Quanta 450 FEG cihaz1 ile 10 kV’da yapildu.

|

Sekil 3.2. Calismalarda kullanilan SEM cihaz1
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3.2.2. Mordétesi-Goriiniir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis)

Boya derigimlerini belirlemek amaciyla Hach Lange DR 5000 model UV-Vis

spektrofotometresi kullanildi.

Sekil 3.3. UV-Vis spektrofotometre cihazi
3.2.3. Termal Analiz Cihaz1 (TG-DTA/DSC)

Setaram Labsys TGA-DTA/DSC model cihazla, hazirlanan jellerin agirlik ve
sicaklik degisimi es zamanli olarak sicaklifin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
Olgtilmektedir. Boylece jellerin termal kararliliklari, malzeme i¢indeki nem ve ugucu
bilesenlerin oranlar1 belirlendi. Analizler azot atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hizinda
gerceklestirildi. Hidrojellerin tamamen kurumasini saglamak igin drnekler 70 °C’de
30 dakika kurutma islemine tabii tutuldu. Analizler Bozok Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimiinde yapildu.
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Sekil 3.4. TGA-DTA- DSC Cihazi

3.2.4. FT-IR Spektrofotometre Cihazi

FT-IR spektroskopisi analizi Perkin-Elmer FT-IR spektrofotometre (Spectrum Two)
cihazi ile yapildi. Analizler ile jelin yapisindaki fonksiyonel gruplar, yapisindaki bag

durumlar1 ve kimyasal yap1 farkliliklart belirlendi.

Sekil 3.5. FT-TR Spektrofotometre Cihazi

21



3.3. Deneysel Yontem
3.3.1. Hidrojellerin Sentezi

Tablo 3.2’de verilen oranlar kullanilarak bes farkli hidrojel 6rnegi hazirlanda.

Tablo 3.2. Sentezlenen hidrojelleri hazirlama regetesi

Deney MAAmM MOEAMCI KPS C.B.
No (%) (%) (mol) (mol)
HD-1 - 100 0.0001 0.0001
HD-2 25 75 0.0001 0.0001
HD-3 50 50 0.0001 0.0001
HD-4 75 25 0.0001 0.0001
HD-5 100 - 0.0001 0.0001
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Sekil 3.6. Poli(MAAmM-ko-MOEAMCI-ko-MBA Am) hidrojelinin yapisi

Hidrojellerin sentezlenmesi i¢in monomer miktar1 nt: 0.01 molde sabit tutularak
Tablo 3.1°de verilen receteye gore 1 M derisimde ¢ozeltiler seklinde hazirlandi.
Hidrojeller i¢in Tablo 3.1°de verilen monomerler tartilarak 15 ml’lik kapali falkon
tiplere konuldu, ftzeri saf su ile 10 mL’ye tamamlandi. Vorteks edilerek
monomerlerin ¢dziinmesi saglandi ve 55 °C’ye ayarlanmis etiivde 24 saat
bekletilerek polimerisazyon islemi gergeklestirildi. Polimerizasyondan sonra elde
edilen hidrojel reaksiyona girmeyen monomerlerden arindirilmak iizere saf su ile
yikand1 ve kiigiik pargalar haline getirilerek 55 °C’de etiivde kurutuldu. Kurutulan
hidrojeller adsorpsiyon ve sisme calismalarinda kullanilmak iizere agz1 kapakh

tiiplerde muhafaza edildi.
3.3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cozeltiler

pH 3 tamponu: 25.3 mL derisik CH3COOH ve 0.38 g CH3;COONa kullanilarak

hazirlandi. Cozelti saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 tamponu: 25.3 mL derisik CH3COOH ve 3.8 g CH3COONa kullanilarak

hazirlandi. Cozelti saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.
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pH 5 tamponu: 2.5 mL 14.3 M CH3;COOH ilave edilip, 3.8 g CH3;COONa suda
¢oziilerek hazirlandi. Cozelti saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 9 tamponu: 4.77 g Na;B4O7 katis1 kullanilarak hazirlandi. 800 ml saf su da
¢oziilen NayB4Oy katisi lizerine pH’1 ayarlamak i¢in NaOH eklendi.

KCI ¢ozeltisi: 0.1 M KCI ¢ozeltisi i¢in, 3.725 g KCI katis1 kullanilarak ¢ozelti 500

ml’ ye tamamlandi.
Sentetik deniz suyu (SDS) ¢ozeltisi asagidaki regeteye gore hazirlandi.

1 Litre suda 23.479 g NaCl, 4.981 g MgCl,, 3.917 g Na,SO,, 1.102 g CaCl,, 0.664 g
KCI, 0.192g NaHCOg3, 0.096 g KBr, 0.026 g H3BOg3, 0.024 g SrCl,, 0.03 g NaF
coziilerek hazirlandi [50].

3.3.3. Sisme Calismalari

Sentezlenen hidrojellerin sisme 6zelliklerini belirlemek amaciyla HD-1, HD-2, HD-
3, HD-4 ve HD-5 numunelerinden yaklasik 0.1 g tartildi. %0.9’luk NaCl. %0.9’luk
tre, pH=2, pH=4, pH=8, pH=9 tampon c¢ozeltileri ve saf su igerisine alinan
numuneler sismenin dengeye ulasabilmesi i¢in 24 saat bekletildi ve siiziilerek tartildi.
Elde edilen degerler asagidaki formiilde yerine yazilarak numunelerin % Sisme

degerleri hesaplandi.

% Sisme: (W g1ac-Wo/W,)*100 (3.1)

Wo: Kuru jel kiitlesi
Wsiak: Sismis jel kiitlesi

Kuru ve sismis hidrojellerin goriintiisii Sekil 3.7°de verildi.
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Sekil 3.7. Kuru ve sismis HD-2 hidrojellerinin dijital goriintiisii

3.3.4. Adsorban Olarak Kullamlan Hidrojellerin Noétral Yiik Noktasimin

Belirlenmesi

HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin notral yiik noktasinin belirlenmesi i¢in 100 mL’lik
erlenlere 0,1 M KCIl ¢ozeltisinden 30 mL alindi. Bu ¢ozeltilerin pH degerleri (pHi)
0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI gozeltilerinin eklenmesiyle 2-12 arasinda ayarlandi. Her
bir erlende bulunan ¢ozeltilerin igerisine 0,1 g adsorban ilave edilerek agizlar
kapatild1 ve karistirici da 24 saat ¢alkalandi. Calkalama igleminin sona ermesiyle
hidrojeller ¢ozeltiden siiziilerek ayrildi ve kalan siiziintiiniin pH (pHson) degerleri
Olciildi. pHi degerleri x eksenine, pHji- PHson degerleri ise y eksenine yerlestirilerek
grafik ¢izildi. Grafigin x eksenin kestigi nokta adsorbanin nétral yiik noktasi olarak

belirlendi.

3.3.5. Adsorpsiyon Cahismalar:

Adsorpsiyon calismalar1 150 mL’lik erlenlerde 0.1 g adsorban kullanilarak 25 °C’de
yapildi. Adsorpsiyon calismalar1 50-5000 ppm farkli baslangi¢c boya derisimlerinde
ve 25, 35, 45 ve 55 °C sicaklik degerlerinde gerceklestirildi. Calismalarda karistirma
islemleri 250 rpm hizda gergeklestirildi. Karigtirma tamamlandiktan sonra numuneler
santrifiijlendi (5000 rpm, 3 dak.) ve her bir numunenin absorbans degeri Uv-Vis
spektrofotometresi ile 464 nm’de Ol¢iildii. Daha once farkli pH’lar igin hazirlanan

calisma egrileri yardimi ile ortamda kalan boya miktart belirlendikten sonra boya
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giderim yiizdesi (BG(%)) esitlik 3.2 ve adsorplanan boya miktar1 (Q) esitlik 3.3
kullanilarak hesaplandi. Sekil 3.8’de Sentezlenen ve boya adsorplamis hidrojellerin

gortintiisi verildi.

Sekil 3.8. Sentezlenen ve boya adsorplamis hidrojellerin goriintiisii

BG(%0): ((Co-Cy)/ Co)x100 (3.2)
Q: (Co-C)xV/m (3.3)
Burada;

BG(%): Boya giderim yiizdesi

Q: Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan boya miktar1 (mg/g)
Co: Boya ¢ozeltisinin baglangi¢ konsantrasyonu (ppm)

Ci: Boya ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu (ppm)

V: Boya ¢6zeltisinin hacmi (L)

m: Adsorban miktari (g)
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Sekil 3.9. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan galkalayici

3.3.5. Tekrar Kullanilabilirlik Calismalar:
Hazirlanan hidrojellerin sodyum hidroksit, sodyum kloriirii ve sodyum dodesil siilfat
¢ozeltileri kullanilarak desorpsiyon ¢alismalart gergeklestirildi. Ancak olumlu

sonuglar alinamadigindan tekrar kullanabilirlik ¢alismalar1 gergeklestirilemedi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda sulu ortamlardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi igin kullanilacak
hidrojellerin sentezlenmesi ve karakterizasyon caligmalari ile ilgili olarak yapilan
deneysel c¢alismalarin sonuglar1 verildi ve sonuglar tizerinde gerekli tartismalar

yapildi.
4.1. Karakterizasyon Calismalari
4.1.1. FTIR Calismalari

HD-1, HD-3 ve HD-5 hidrojel Orneklerinin  yap1 analizleri FTIR
spektrofotometresiyle yapilmis ve sonuglar irdelenmistir. FTIR Spektrumlari sekil
4.1’ de verildi.

——

1652

W 1475
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——HD-3 .
— 1724|1470
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. | . | . I . l | . I
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Sekil 4.1. HD-1, HD-3 ve HD-5 Hidrojellerinin FTIR Spektrum goriintiileri

Sekil 4.1°den goriilecegi lizere HD-1, HD-3 ve HD-5 hidrojellerinin FTIR spektrasi,
sentezlendigi monomerler MAAm ile MOEAMCI ve N,N-Metilen Bisakrilamid
capraz baglayic1 bilesiginin yapisina ait karakteristik absorpsiyon piklerini,

hidrojeldeki monomer miktarlarina bagli olarak ayni dalga sayisinda veya hafif



kaymus olarak sergilemektedir [51]. 1724 cm™de monomer birimlerindeki -C=0
gruplarinin gerilme titresimlerinden, 1652-1600 cm? bolgesindeki ufak pikler
halinde ornekte amid gruplar1 gerilme titresimlerinden ve N,N-MBAAmM’deki
titresimlerinden, -NH bag: biikiilme titresimlerinden, 1448 cm™’de (1453 veya 1475
cm™®) monomer iinitelerindeki -CH, ve -CH gruplarinin biikiilme, -CHs gruplarinin
ise deformasyon titresimlerinden ve 1152 cm™de (1149 veya 1154 cm™), monomer
tinitelerindeki -COOH gruplarinin -C-O bagi gerilme ile vinil gruplarinin -CH
deformasyon ve diizlem dis1 gerilme titresimlerinden, ileri gelen yaygin genis, keskin
siddetli veya yaygin kiigiik omuzlar halinde girisimli olarak ve gesitli siddetlerde
adsorpsiyon pikleri bulunmaktadir. Grafik incelendiginde 1149 cm™*da bulunan C-O
gerilmeleri, 1475 cm™de bulunan C-H gerilmeleri ve 1724 cm™de bulunan ester
gerilme bandlar1 HD-1 ve HD-3 hidrojellerinde ortak olarak bulunmaktadir. Bunun
sebebi HD-1 ve HD-3 hidrojellerinin yapisinda HD-5 hidrojelinden farkli olarak
MOEAMCI monomerinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir. HD-3 ve HD-5
hidrojelinin yapisinda da HD-1 hidrojelinden farkhi olarak 1652 cm™’deki amid
gerilmesi mevcuttur. Bunun sebebiyse HD-5 hidrojelinin yapisinda MAAmM

monomerinin bulunmamasidir [52].

4.1.2. SEM-EDAX Sonuglari

Sekil 4.2. HD-1 a) x5000 b) x10000 SEM goériintiileri
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& wo det 0 e v spot WD Vac mos d 5/21/2019
| 10,00 kv X | 10.6 mm Bozol ersity - v 0.00kV | 3.5 | 10000x | 10.6 mm | High vacuum | ETD | 11:24:32 AM

Sekil 4.3. HD-3 a) x5000 b) 10000 SEM gbriintiileri

HD-1 ve HD-3 Hidrojellerine ait farkli bitylitme oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil
4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. SEM goriintiilerinden de anlasilacagi {izere
hidrojellerin yiizeyi oldukg¢a piiriizlii bir yapiya sahiptir. Hidrojellerin bu yap1
sayesinde yiiksek boya tutma yetenegine sahip olabilecegi anlasilmaktadir.
Hidrojellerin piiriizlii yapis1 nedeniyle yiiksek boya tutma yetenegine sahip olacagi

diistiniilmektedir.

e 20 pm ———— o0 4 t [ WD [ 3 5/21/2019 10 ym

v v vac mode det HV ag vac mode
W x 4
% 1 10.00kV | 3.5 | 5000 x 3mi h vacuum | ETD | 1 1 Bozok University - BILTEM % 1 10.00kV | 3.5 | 10000x | 11.3 mm | High vacuum | ETD | 11:47:41 AM Bozok University - BILTEM

Sekil 4.4. HD-5 a) x5000 b) x10000 SEM Goriintiileri

HD-5 Hidrojeline ait SEM goriintiileri Sekil 4.4’de verilmistir. Goriintiiler
incelendiginde hidrojelin  ylizeyinin piliriizsiiz bir yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir. Hidrojelin bu yapisindan dolay1r boya tutma kapasitesinin diisiik

olacagi sonucuna ulasildi.
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Sekil 4.5. HD-3 MO a) x5000 b) x10000 SEM Gériintiileri

HD-3 Hidrojeline MO yiiklemesi yapilmasiyla elde edilen SEM goriintiileri Sekil
4.5°de verilmistir. Goriintiilerden de anlasilacag: iizere HD-3 hidrojelinin piiriizli
yapisinin aksine piiriizsiiz bir yapmin oldugu gézlendi. Bu durum yapinin MO ile
doldurularak kaplandigini gostermektedir. Ayrica bu durumu Sekil 4.6 ile verilen
EDAX analizi de desteklemektedir. Hidrojelin kimyasal yapisinda S atomlar
olmamasina ragmen analiz sonucunda S atomlarinin yer almasi, MO’mn hidrojelin

yapisina adsorbe oldugunun kaniti olarak degerlendirildi.

Element Weight %
CK 4498
A “J L) N i NK '
\ [ ' i |
U | * I oK 26.45
A Sl A f ' \
S K 2.89

Sekil 4.6.HD-3 MO SEM-EDAX goriintiisii
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4.1.3. TGA Sonuclar

Hazirlanan hidrojellerin termal kararliligini belirlemek i¢in numuneler belirli bir
sicaklikta dengeye ulastirildiktan sonra yiiksek saflikta azot atmosferi altinda 700 °C
degerine kadar sicaklik artirilarak gergeklestirildi. Sicaklik artisina bagli olarak kiitle
kaybini gosteren grafik Sekil 4.7°de verildi.

10

L — HD-1
-10 |- —— HD-3
i — HD-5

Kiitle kaybi (%)
5
I

-90 n 1 n 1 n 1 n 1 . 1 . 1 .
100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.7. Hazirlanan hidrojellerin sicaklikla kiitle degisim egrileri

Hidrojellerin yapisinda 4 asamali bozunma meydana geldigi goriilmektedir(Sekil
4.7). En ¢ok kiitle kaybinin HD-3 hidrojelinde meydana geldigi anlasilmaktadir. En
az kiitle kaybinin ise HD-1 hidrojelinde goézlenmistir. HD-1 hidrojeli yapisinda
MAAm (Metakrilamit) monomeri yoktur. Hidrojelin yapisina MAAm (Metakrilamit)
monomeri katilinca kiitle kaybinda artis oldugu goézlemlendi. Termal diyagramin
baslangi¢ sathasinda, ortam sicaklifindan yaklasik 250 °C’ye kadar devam eden
kiitle kaybimnin, hidrofilik hidrojellerde bulunan suyun dehidratasyonundan
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Tkinci asamadaki, yaklasik 250 ile 450 °C arasindaki
kiitle kaybinin, hidrojellerdeki yan gruplarin parcalanmasina atfedilebilir. Ugiincii
asamadaki, 450 °C’nin &tesinde goriilen kiitle kaybinin ise polimer zincirindeki ve
matrislerdeki ana zincirlerin pargalanmasi seklinde yorumlanabilir. Bir hidrojelin,
450 °C’den yliksek bir sicaklikta 1sitilmasi, hizli bir sekilde karbon dioksit ve ugucu

hidrokarbonlara ayrismasina neden olur [53].
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4.1.4. Adsorbanlarin Nétral Yiik Noktas1 Calisma Sonuglar:

Notral yiikk noktasinin belirlenmesiyle elde edilen adsorbanlarin verimli sekilde
calistign pH aralig1 tespit edilmektedir. Notral yiik noktasini gosteren grafikler Sekil
4.8 ve Sekil 4.9’ da verildi.

5
45 |
4 =
3.5 F
S
25
oot
1.5
1 =
0.5 |

0
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Sekil 4.8. HD-2 hidrojelinin notral yiik noktas: grafigi
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Sekil 4.9. HD-3 hidrojelinin nétral yiik noktasi grafigi

Grafiklerden de anlagildig: iizere noétral yiik noktalart HD-2 i¢in 2.5 ve HD-3 i¢in 4.9
seklindedir. Bu durum HD-2’nin ortam pH' min 2,5’in {izerinde olmasi durumunda,
HD-3 yiizeyinin ise ortam pH' mnin 4,9’dan biiyiik olmas1 durumunda hidrojellerin
yiizeylerinin pozitif olacagini gosterir. Ayrica, Zeta potansiyel 6l¢iim sonuglarindan
HD-2 hidrojelinin zeta potansiyeli pH=4.5’de 46.4 mV ve pH=7.05 icinde 30.1
mV’dir. HD-3 hidrojelinin zeta potansiyeli pH=4’de 28.7 mV ve pH=8.2 iginde 23.5
mV olarak bulunmustur. Bu sonuglarda hidrojel yiizeylerinin pozitif oldugu anlamina
gelmektedir. Bu veriler degerlendirildiginde HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin anyonik
kirleticileri gidermek i¢in adsorban olarak kullanilabilecegi soylenebilir ve anyonik
bir boya olan MO adsorpsiyonu i¢in bazik bir ¢ozelti ortaminin daha uygun oldugu

sonucuna ulagildi.
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4.2. Hidrojellerin Sisme Calismalari

4.2.1. Sismeye pH Etkisi
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Sekil 4.10. Hidrojellerin % sisme degerlerinin pH ile degisimi grafigi (T=25 °C,
m=0,1 g, t=24 s)

35000

30000 |

25000 |
Y
X 20000 }
R
-]
£ 15000
Z
T 10000 }

5000 |

0 1 1 1 1 |
HD-1 HD-2 HD-3 HD-4 HD-5

Sekil 4.11. Hidrojellerin % sisme degerlerinin saf sudaki degisimi (T=20 °C, m=0,1
g, t=24 )
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Tiim hidrojellerin sisme degerlerinin pH ile degisimi sekil 4.10 ‘da verildi. Grafikten
de goriilecegi gibi, hidrojeller diisiik pH degerlerinde yiiksek sisme degerlerine
ulasdi; pH’ nin artmasi ile sisme degerleri 6nce azaldi, pH=8den sonra ise genellikle
sisme degerleri yeniden yiikseldi. Yalnizca HD-3, HD-4 ve HD-5 hidrojellerinde pH
artis1 sisme miktarinda azaltici etkiye sebep oldu. Sisme de meydana gelen bu
farkliliklarin ~ sebebi  hidrojellerin  iyonik bir yapiya sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. pH degerlerine ve zincirdeki iyonik kuvvetlere bagli olarak
farkli sisme davraniglari meydana getirebilirler. Pozitif ya da negatif yliklerin
coklugunda benzer yiikler birbirini daha ¢ok iteceginden sisme kolaylasir. Boylece
hidrojelde olusan iyonlagsmis haldeki gruplar birbirlerini iterek yapinin gevsemesini
arttirir ve boylece sisme degerleri artar. Tam tersi bir durumda ise yani pozitif ya da

negatif yiiklerin azaldigr durumlarda da sisme miktar1 azaldi [54].

Sekil 4.11 incelendiginde HD-3 hidrojelinin saf su igerisinde en fazla sisme degerine
sahip oldugu, sadece metakrilamit igeren HD-5 hidrojelinin ¢ok az sisme sergiledigi
belirlendi. %50:50 monomer besleme oranindaki HD-3 hidrojelinin en fazla sisme

gostermesi yapidaki elektrostatik ve hidrofilik gruplarin fazla olmasi ile agiklanabilir.
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4.2.2. Sismeye Ortam Sicakhginin Etkisi

Sentezlenen HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin degisen sicaklikla sisme miktarlarinda

meydana gelen degisim Sekil 4.11°de verildi.
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Sekil 4.12. Hidrojellerin saf su igerisinde % sisme degerlerinin sicaklikla degisimi
grafigi (m=0,1 g, t=6 s)

Grafik incelendiginde, her iki hidrojelin de 45 °C’lik sicaklik degerine kadar sisme
miktarlarinin artti§i, bu sicaklik iizerindeki artisida ise her iki hidrojelin sisme
miktarinda azalmanin oldugu goriilmektedir. Bu durum hidrofilik - hidrofobik
etkilesimlerle agiklanabilir. 45 °C’lik sicaklik degerine kadar hidrojeldeki hidrofilik
gruplarin su molekiilleri ile etkilesimlerinin baskin oldugu ve sisme degerlerinin bu
nedenle arttig1, ayrica bu artisin, sicaklik artisi ile hidrojel icersindeki polimer
molekiillerinin termal hareketliliklerinin artmasindan da kaynaklandig: diisiiniilebilir
[55]. 45 °C’nin iistiine ¢ikildiginda hidrojelde hidrofobik etkilesimlesimlerin baskin
oldugu ve bu durumun hidrofil gruplar ile su molekiilleri arasindaki hidrojen
baglarini zayiflattigi ve bu nedenle de sisme degerlerinin azaldig1 diisiiniilebilir [56-
57].
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4.2.3.Sismeye Elektrolit Etkisi
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14000
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Sekil 4.13. Hidrojellerin % sisme degerlerine elektrolit etkisi grafigi (T=25 °C,
m=0,1 g, t=24 s)

Sekil 4.13 incelendiginde hidrojellerin sisme kapasitelerinin eloktrolit tiiriinden
oldukca fazla etkilendigi goriilmektedir. Genellikle, tuz ¢ozeltilerindeki jel ve sulu
fazlar arasindaki ozmotik basing azalmasi sonucu sisme miktar1 azalir. Sismenin
giiclii bir sekilde azalmasinin ortama eklenen NaCl tuzuna bagli oldugu agiktir. Sulu
ortamda elektrolit bulunmasi, hidrojel aginda karsit yiiklii iyonlar, hidrojel ag1 ve
cozelti arasindaki ozmotik basincin azalmasina sebep olur ve bundan dolay1
hidrojellerin denge sisme oranlar1 azalir. Ayrica ¢ozeltide fazla miktarda katyonun
bulunmasi polimer zincirindeki anyonik gruplar arasindaki itmeleri azaltarak polimer
zincirlerinin birbirlerine yaklagsmalarina sebep olur. Bu da aslinda bir nevi ¢apraz
baglayic1 seklinde gorev yapmasi olarak yorumlanabilir. Tim bu etkenler

hidrojellerde denge sisme oranlarinda azalmaya neden oldu [58-59].
4.3. Adsorpsiyon Calismalar:
4.3.1.Adsorpsiyona pH Etkisi

Sekil 4.14 ‘de verilen grafige gore HD-1 ‘in en iyi ¢alistigi pH=5, HD-2’nin pH=7,
HD-3’1in pH=9, HD-4’{in pH=7 ve HD-5’in ise pH=9 olarak tespit edildi. En yiiksek
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boya giderim miktarlarinin HD-2 ve HD-3 hidrojellerine ait oldugu grafikten
anlagilmaktadir. Bu bilgiler 15181nda caligmalarin en basinda hazirlanan 5 hidrojelin
boya giderim miktarlarina bakilarak en iyi ¢alisan hidrojellerin HD-2 ve HD-3
oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle ¢aligmalara HD-2 ve HD-3 hidrojelleriyle devam
edildi.
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Sekil 4.14. HD-1, HD-2, HD-3, HD-4 ve HD-5 Hidrojellerinin MO adsorpsiyonuna
pH etkisi (Cmo=100 ppm pH=9, T=25 °C, V=50 mL, m=0,1 g, t=6 s)

Metil Oranjin adsorpsiyonu i¢in hazirlanan 100 ppm’lik ¢dzeltiden 50 ml hacminde
alinan orneklerin pH’lar1 5, 7, 8 ve 9 olacak sekilde ayarlandi. 0,1 g HD-2 ve HD-3
hidrojelleri ¢ozelti icerisine eklendikten sonra 6 saat boyunca 250 rpm’de ve 25

°C’de calkalanarak yapilan calismanin sonuglar1 Sekil 4.14’deki grafikte verildi.
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Sekil 4.15. HD-2 ve HD-3 Hidrojelinin MO adsorpsiyonunda pH etkisi (Cmo=100
ppm, T=25 °C, V=50 mL, m=0,1 g, t=6 s)

Grafikten de anlasilacagi lizere pH=5"de HD-2 ve HD-3 hidrojellerinde boya giderim
orani diger pH degerlerine gore daha azdir. pH degeri arttik¢a boya giderim orani
artis gosterdi. Bu calisma sonucunda hidrojellerin en iyi ¢alistigi pH degeri 9 olarak

tespit edildi ve diger calismalarda ortam pH ‘1 9 olarak ayarland.
4.3.2.Adsorpsiyona Adsorban Miktarmin Etkisi

Hazirlanan 50 ppm’lik metil oranj ¢o6zeltisinde adsorbsiyon islemine adsorban
miktarmin etkisini incelemek i¢in 50 ml alinan ¢ézeltiye 0,05, 0,1, 0,2 ve 0,3 gram
olacak sekilde HD-2 ve HD-3 hidrojellerinden eklenerek pH=9’a ayarlanan ortamda
250 rpm’de 6 saat galkalandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.16’da verildi.

40



20 + =-HD-2
10 } -EHD3

0,05 0,1 0,2 0,3
Kiitle (g)

Sekil 4.16. HD-2 ve HD-3 Hidrojelinin MO adsorpsiyonuna adsorban miktarinin
etkisi (Cmo= 50 ppm, pH=9, V=50 mL, t=6 s)

Sekilden de goriildiigii gibi belli bir degere kadar artan adsorban miktar ile boya
giderim miktarinin arttig1 ancak belli bir degerden sonra boya giderim miktarinin
azaldig1 gozlendi. En yiiksek boya giderim yiizdesinin hidrojel kiitlesinin 0,1 g
oldugu durumda elde edildi. Artan adsorban miktar: ile boya giderimindeki artis;
artan adsorban miktar1 ile birim adsorban bagina aktif grup sayisinin artmasi ile,
boya giderimindeki azalma ise belli bir adsorban miktarindan sonra aktif fonksiyonel
gruplarin kendi aralarindaki etkilesim sonucu birim adsorban basina diisen aktif grup
sayisindaki azalma ile aciklanabilir. Benzer sonuglar farkli arastirmacilarin
paketlemede kullanilan kopiik atiklardan (polistiren kopiik) tiretilen adsorbana asit
oranj’in adsorpsiyonu ¢alismasinda da gozlenmistir [60]. Bundan sonraki

caligmalarda hidrojel kiitlesi 0,1 g olarak alindi.
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4.3.3. Adsorpsiyona Siirenin EtKisi

HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin Metil Oranj adsorpsiyonunda siirenin etkisini tayin
etmek i¢in 50 ppm boya derisiminde pH=7 ve pH=9’da calisildi. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verildi.

100
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0 1 1 L 1 L 1 1 1 1 1 1
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BG (%)

—4—HD-2
-2-HD-3

t (dak)

Sekil 4.17. HD-2 ve HD-3 Hidrojelinin MO adsorpsiyonunda siirenin etkisi (Cpmo=50
ppm pH=7, T=25 °C, V=50 mL, m=0,1 g)

Sekil 4.17°den gorildiigli ilizere boya giderim miktarinin zamana bagli olarak
genellikle arttig1 belli bir siire sonunda ise artmanin sabitlendigi gozlendi. 6 saatlik
bir adsorpsiyon siiresi sonunda MO giderim miktart HD-2 i¢in %89,8 iken HD-3 i¢in
ise bu deger %94,5 olarak belirlendi. Sekil 4.17 pH=9 i¢in siire etkisi sonuglari
incelendiginde doygunluk siiresinin degismedigi, diger bir ifade ile doygunluk
siiresinin alt1 saat oldugu, ancak boya giderim yiizdesinin HD-2 i¢in %%91,1 iken
HD-3 i¢in bu degerin %92,4 oldu belirlendi. 6 saatlik calisma siiresinde en yiiksek
giderim miktarina ulasildi ve bundan sonraki ¢aligmalar bu siireye gore

gergeklestirildi.
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Sekil 4.18. HD-2 ve HD-3 Hidrojelinin MO adsorpsiyonunda siirenin etkisi (Cpo=50

HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin Metil Oranj adsorpsiyonunda siirenin etkisini tayin
etmek i¢in 50 ppm boya derisiminde ve pH=9’da ¢alisildi. Sekil 4.17’deki grafik bu
calisma sonucunda elde edilmistir. Grafige bakilarak boya giderim miktarinin
zamana bagl olarak genellikle artti1 gozlemlenmistir. Bu MO giderim miktar1t HD-2
icin %91,1 iken HD-3 i¢in ise %92,4 seklindedir. 6 saatlik ¢alisma siiresinde en
yiiksek giderim miktarina ulasildig: tespit edilerek biitlin ¢alismalar bu siireye gore

gergeklestirildi.
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4.3.4. Adsorpsiyona Boya Konsantrasyonun Etkisi

HD-2 ve HD-3 hidrojellerinde MO adsorpsiyonunda baslangic boya derisiminin
etkisini aragtirmak i¢in yapilan calismalardan elde edilen sonuglar, Sekil 4.18 ve

Sekil 4.19°da verildi.

1000

800

400

200

0 i L i L i L i L i
0 1000 2000 3000 4000 5000

C (ppm)
Sekil 4.19. HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin C-q grafigi (pH=9, T=25 °C, V=50 mL,
m=0,1 g, t=63)

Sekil 4.18 den goriildigi gibi HD-2 hidrojelinin 950 mg/g ve HD-3 hidrojelinin 994
mg/g MO adsorpsiyon Kkapasitesine sahip olduklari belirlendi. Elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin literatiirde yer alan bazi ¢aligmalar ile kiyaslama
sonuclar1 Tablo 4.1°de verildi. Tablo 4.1°den goriildiigii gibi hazirlanan hidrojellerin

MO i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin iyi oldugu sdylenebilir.
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Tablo 4.1. Adsorpsiyon kapasitelerinin literatiir ile karsilastirilmasi

Adsorban tiirii Boya gm (Mg/g) Referans
(poli (AM-ko-
DADMAC)/silika) MO 31,3 40
hidrojeli

GG-g-poli (DMAEMA
(_ g poli ( ) MO 25,8 41
hidrojel

apraz baglh oli
Gap 8 P MO 212,7 43
(PEGM- ko -DEAEM)

apraz bagh kitosan-
Gap ) g- MO 416,1 47
gloksiyal/TiO2
Klorometillendirilmis PS MO 70,9 48
poli(METAC) FL 1394 49
poli(METAC) OG 1490 49
poli(METAC) IC 1341 49
poli(METAC) ACG 1011 49
poli(METAC) CR 1043 49
HD-2, HD-3 MO 950, 994 Bu galisma
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Sekil 4.20. HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin C-BG(%) grafigi (pH=9, T=25 °C, V=50
mL, m=0,1 g, t=6 s)

Ayrica, boya gideriminin (%) baslangic boya derisimiyle degisimi Sekil 4.19°da
verildi. Sekil 4.19°dan goriildiigii gibi her iki hidrojelinde boya giderim davranislari
birbirine benzemektedir. HD-3 hidrojelinin HD-2’den daha fazla boya giderim
etkinligine sahip oldugu goriilmektedir. Her iki hidrojel igin 1000 ppm e kadar artan
boya derisimiyle boya giderim oranmin arttigr, ancak 1000 ppm {izerindeki
derigimlerde boya gideriminin azaldig1 goriilmektedir. Benzer sonuglar Mirzaeinejad
ve Mansoori’nin yaptigi ¢alismada da goriilmiistir [61]. Bu sonuglardan HD-2 ve
HD-3 hidrojellerinin 1000 ppm gibi olduk¢a yiiksek bir derisim de MO ve ona
benzer (anyonik) boyalarin giderimi i¢in etkin bir adsorban olabilecegi

distiniilmektedir.
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4.3.5.Adsorpsiyona Iyonik Siddetin Etkisi

HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin saf su ve igerigi 3.3.2. de verilen sentetik deniz

suyunda (SDS) boya giderim degerleri Sekil 4.20. de verildi.

100
9
80
70
60
50
40 r
30
20
10

0

mSDS

BG (%)

HD-2 HD-3

Sekil 4.21. Adsorpsiyona iyonik siddetin etkisi (Cmo=50 ppm, V=50 mL (25mL
SDS), T:25°C, m=0,1 g, t=6 s)

Sekil 4.20’de verilen sonuglardan da goriildiigii gibi her iki hidrejelinde saf su ve
SDS ortaminda MO adsorpsiyonu davraniginin benzer oldugu goriilmektedir. Ancak
SDS ortaminda her iki hidrojel i¢cinde boya giderim degerinin saf su ortamindan daha
yiiksek oldugu bu durumunda iyonik siddetin itici kuvveti artirarak boya giderimine

pozitif katki yaptig1 seklinde yorumlandi.
4.3.6.Adsorpsiyona Sicaklik EtKisi

Adsorpsiyona sicakligin etkisini arastirmak igin farkli sicaklik degerlerinde (25 °C,
35 °C, 45 °C ve 55 °C) ve farkli baslangic MO derisimlerinde (50, 100, 200 ve 400
ppm) ¢alisildi. HD-2 ve HD-3 hidrojellerine MO adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
icin bulunan sonuglar Sekil 4.21 ve Sekil 4.22” de verildi.
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Sekil 4.22. HD-2 Hidrojeline MO adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (Cmo=50 ppm,
pH=9, V=50 mL, m=0,1 g, t=65)
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Sekil 4.23. HD-3 Hidrojelinin MO adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (Cpo=50 ppm,
pH=9, V=50 mL, m=0,1 g, t=63)
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Verilen grafikler incelendiginde, genellikle biitiin derisim degerlerinde HD-2 ve HD-
3 hidrojellerinde sicaklik artisiyla birlikte boya gideriminde bir miktar azalma
meydana geldi. Bu durum her iki hidrojelinde MO adsorpsiyonunda sicaklik
degisiminden olumsuz ydnde etkilendigini gosterir. Buradan HD-2 ve HD-3
hidrojellerinin MO adsorpsiyonlarinin ekzotermik oldugu sonucuna ulagilabilir.

Termodinamik sonuglarda bu durumu desteklemektedir.
4.4. Adsorpsiyon izotermleri Cahsma Sonuclar:

Hazirlanan jellerin MO adsorpsiyonu izoterm davraniglarini aragtirmak amaciyla
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri kullanildi. HD-2 ve HD-3
hidrojellerinin MO adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modelinden elde edilen
sonuglar Langmuir izoterm denklemine uygun olmadigi i¢in elde edilen sonuglar
verilmedi. Temkin izotermi i¢in In Ce degerlerine karsihik qge degerleri alinarak
diizenlenmis olan grafikler HD-2 hidrojeli i¢in Sekil 4.26, HD-3 hidrojeli i¢in Sekil
4.27°de, Freundlich izotermi i¢in In Ce degerine karsi, In qe degerleri ile diizenlenen
grafikler, HD-2 hidrojeli i¢in Sekil 4.28, HD-3 hidrojeli i¢in Sekil 4.29’da verildi.
Freundlich ve Temkin izoterm modelleri i¢in olusturulan grafiklerden yararlanilarak

hesaplanan izoterm sabitleri Tablo 4.2°de verildi.
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Tablo 4.2. izoterm egrilerinden elde edilen degerler

Temkin izotermi
Adsorban R? B (kJ/mol) A (L/mg)
HD-2 0,8937 194,77 0,0150
HD-3 0,9062 180,9 0,0170
Freundlich izotermi
2 Ke
Adsorban R 1/n (L*mg**/qg)
HD-2 0,9992 1,29 6,221
HD-3 0,9983 1,15 1,019
500
HD-2 ¢
&
400
= v=194,77x - §18,32
a W R: = (,8937
e
= 200 F
100 |
‘ "'
ﬂ L L L L L
3,5 4 4,5 5 5, 6 6,3

In C,

Sekil 4.24. HD-2 Hidrojelinin MO adsorpsiyonu i¢in Temkin adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.25. HD-3 Hidrojelinin MO adsorpsiyonu i¢in Temkin adsorpsiyon izotermi

;
ﬁ' =
y=1,2891x - 1,8279
.t R2=0,9992
=2
5 F
£
4 |
3 | | | | | | § | § | §
35 4 4,5 5 5.5 6 6,5

In C,

Sekil 4.26. HD-2 Hidrojelinin MO adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon

izotermi
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In C,

Sekil 4.27. HD-3 Hidrojelinin MO adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon

izotermi

Tablo 4.2’de verilen izoterm modelleri igin R? degerleri incelendiginde her iki
hidrojele MO adsorpsiyonu igin Freundlich izoterminin daha uygun model oldugu
sOylenebilir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi yiizeyde yer alan
adsorpsiyon merkezlerinin esenerjili olmadigi, MO adsorpsiyonun ¢ok tabakali bir
adsorpsiyon oldugunu gosterir [62]. 1/n degerinin birden biiyiik olmasi (1/n>1) HD-2
ve HD-3 hidrojellerinin daha yiiksek konsantrasyonlar1 igin uygun adsorbanlar
oldugunu gostermektedir [61]. Bu durum artan derisimle boya gideriminin artmasiyla
uyumludur (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19).

4.5. Termodinamik Calisma Sonuclari

Termodinamik nicelikleri belirlemek miinasebetiyle Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°deki

grafikler kullanildi. Termodinamik nicelik sonuglar1 Tablo 4.2° de sunuldu.
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Sekil 4.28. HD-2 iizerine 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm ve 400 ppm’deki MO
Adsorpsiyon termodinamigi, (pH=9, t=6, V=50 ml, m=0,1 g)
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Sekil 4.29. HD-3 {izerine 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm ve 400 ppm’deki MO
Adsorpsiyon termodinamigi, (pH=9, t=6 s, V=50 ml, m=0,1 g)
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Tablo 4.3. Termodinamik nicelikler

. Ci AH AS AG (kj/mol)
Uriin
mog/L kj/mol kj/mol.K
(mg/L) | (K ) | K ) 298K 308K | 318K | 328K
50 -7,8 -0,02 -1,84 -1,64 -1,44 | -1,24
100 -12.8 -0,04 -0,88 -0,48 -0,08 | 0,32
HD-2
200 -12.8 -0,04 -0,88 -0,48 -0,08 | 0,32
400 -145 -0,04 -2,58 -2,18 -1,78 | -1,38
50 -12,7 -0,03 -2,59 -2,24 -1,9 -1,56
100 -21,2 -0,06 -3,32 -2,72 -2,12 | -152
200 -21.9 -0,06 -4.02 -3,42 -2,82 | -2,22
HD-3
400 -57,3 -0,18 -4.85 -3,09 -0,06 1,74

Tablo 4.3’de verilen sonuglar incelendiginde, calisilan biitiin derisimlerde entalpi
(AH) degerinin negatif ¢ikmasi her iki hidrojelin MO adsorpsiyonunun ekzotermik

(1s1 veren) oldugu anlamina gelir. Yine tabloda yer alan entropi(AS) degerlerinin
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tamaminin negatif olmasi ise hidrojel ile ¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizligin
azaldigim1 gosterir. Yani baska bir deyisle adsorpsiyon siirecinde diizensizlik
azalmaktadir. Gibbs serbest enerji(AG) degerleri incelendiginde ise, her iki hidrojel
icin artan sicaklikla Gibbs serbest enerjisinin arttig1 goriilmektedir. Bu durum her iki
hidrojelde de adsorpsiyonun artan sicaklikla istemliliginin azaldigi seklinde
yorumlanabilir. Ancak HD-2 hidrojeli i¢in artan derisimle genel anlamda istemliligin
arttigimi, HD-3 hidrojeli i¢in ise bu anlamda tam bir diizenlilik olmadig

belirlenmistir.
4.6. Adsorpsiyon Kinetik Calisma Sonuglari

HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin MO adsorpsiyonu i¢in kinetik ¢alisma sonuglarindan
elde edilen grafikler Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de verilmistir. Bu grafikler
yardimiyla bulunan kinetik degerler ise Tablo 4.4’de verildi.

In(qe-qt) (mg/g)

2 4 ¢HD-2 O
BHD-3

t (dak.)

Sekil 4.30. HD-2 ve HD-3 igin yalanct 1. dereceden kinetik model (pH=9, Cpo= 50
ppm)
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Sekil 4.31. HD-2 ve HD-3 igin yalanct 2. dereceden kinetik model (pH=9, Cpo= 50
ppm)

30
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Sekil 4.32. HD-2 ve HD-3 igin Pargacik i¢i diflizyon modeli (pH=9, Cpo= 50 ppm)
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Tablo 4.4. HD-2 ve HD-3 Hidrojellerinin MO Adsorpsiyonu Igin Kinetik Degerler

Kinetik Model Yalanci Birinci Dereceden
Ad b c ( ) Qdeneysel Qteorik K (dkl) )
sorban i (ppm 1 R
' (mglg)  (mg/g)
HD-2 50 15,00 36,94 0,0133 0,7596
HD-3 50 25,50 68,03 0,018 0,855
Kinetik Model Yalana ikinci Dereceden
Ad b C ( ) Qdeneysel Oteorik K (dkl) )
sorban i (ppm 2 R
' (mglg)  (mglg)
HD-2 - - - - 0,0834
HD-3 50 25,50 16,53 0,0605 0,836
Kinetik Model Parcacik ici Difiizyon
Adsorban  Ci(PpM)  Qdeneysel ki (dk™) R?
(mg/g)
HD-2 50 15,00 1,2905 0,7577
HD-3 50 25,50 2,0517 0,9868
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HD-2 ve HD-3 iizerine MO adsorpsiyonu i¢in kinetik ¢alisma sonuglarindan elde
edilen veriler Tablo 4.4’de verildi. Elde edilen sonuclardan R? degerleri
kiyaslandiginda HD-3 hidrojelinin MO adsorpsiyonunda incelenen tiim kinetik
modellere HD-2’ye gore daha fazla uydugu gozlendi. HD-3 hidrojelinin MO
adsorpsiyonunda o6zellikle pargacik i¢i difiizyon modelinin etkin oldugu belirlendi.
HD-2 hidrojelinin adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden ve parcacik igi
difiizyon modellerinin uygun oldugu, yalanci ikinci dereceden kinetik modelin uygun
olmadig1 belirlendi. Bu sonuglardan hidrojellerin her ikisi i¢in de MO

adsorpsiyonunda difiizyonun etkin oldugu sonucuna varildi.
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5. SONUCLAR

Bu c¢alismada, [2-(Metakriloiloksi)etil]trimetilamonyum kloriir monomeri ile
Metakrilamit monomeri, N,N metilen bisakrilamit ¢apraz baglayict ve potasyum
persiilfat radikalik baslatict kullanilarak hazirlanan hidrojellerin boyar madde
uzaklagtirllmasinda kullanimlari ve hazirlanan jellerin gesitli ortamlarda ve boya

¢Ozeltisi icerisinde sisme davranislari incelendi.

FTIR spektrum sonuglarina gére 1149 cm™ da bulunan C-O gerilmeleri, 1475 cm™ de
bulunan C-H gerilmeleri ve 1724 cm™’de bulunan ester gerilme bandlart HD-3 ve
HD-5 hidrojellerinde ortak olarak bulunmaktadir. Bunun sebebi HD-3 ve HD-5
hidrojellerinin yapisinda HD-1 hidrojelinden farkli olarak MAAmM monomerinin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. HD-1 ve HD-3 hidrojelinin yapisinda da HD-5
hidrojelinden farkli olarak 1652 cm™ deki amid gerilmesi mevcuttur. Bunun

sebebiyse HD-5 hidrojelinin yapisinda MOEAMCI monomerinin bulunmamasidir.

Sentezledigimiz hidrojellere ait SEM goriintiilerinden, sadece MAAM monomerini
yapisinda bulunduran HD-5 hidrojelinin yiizeyi piirlizsiiz iken, yaptya MOEAMCI
monomerinin girmesi ile ylizeyin piiriizlii ve diizgiin olmaktan uzaklastig1 goriildii.
Hidrojellerin bu piirtizlii yap1 sayesinde yiiksek boya tutma yetenegine sahip oldugu

sOylenebilir.

Sismeye pH etkisi incelendiginde, HD-1 hidrojelinin pH=9’da (pH =2 i¢in de
pH=9’a yakin sonug¢ bulundu.) HD-2, HD-3, HD-4 ve HD-5 hidrojellerinin pH=2"de

maksimum sisme gosterdigi ve genel olarak sismenin artan pH ile azaldigi belirlendi.

Sentezlenen HD-2 ve HD-3 hidrojellerinin 45 °C’lik sicaklik degerine kadar sisme
davranmisina devam ettigi gdzlemlendi. 55 °C de ise sisme yiizdesinde bir miktar

azalma meydana geldi.

Hidrojeller NaCl varliginda ¢ok az miktarda sisme davranisi gosterirken iire bulunan

ortamda ¢ok daha fazla sisme yiizdesine sahip oldular.

Adsorpsiyon i¢in optimumu sartlar pH=9, siire 6 saat ve adsorban miktar1 0,1 g
olarak belirlendi. Boya gideriminin 1000 ppm’e kadar arttig1 (%97) bundan sonraki

derisimlerde ise azalma meydana geldigi gozlendi. Sonug¢ olarak sentezlenen



hidrojellerin, MO‘1n genis konsantrasyon araliginda yiiksek ¢ikarilma ytizdesi (% 90-
95) ile MO‘in ¢ikarilmasinda kullanilabilecegi gozlendi. Adsorpsiyona Sicakligin

etkisi incelendi ve adsorpsiyonun ekzotermik oldugu sonucuna ulasildi.

Her iki hidrojelin MO adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterminin daha uygun model
oldugu soylenebilir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uymasi yiizeyde yer alan
adsorpsiyon merkezlerinin esenerjili ve homojen olmadigi, MO adsorpsiyonun ¢ok

tabakal1 bir adsorpsiyon oldugunu gosterir.

Caligilan biitiin derisimlerde entalpi(AH) degerinin negatif ¢ikmasi her iki hidrojelin
MO adsorpsiyonunun ekzotermik (1s1 veren) oldugu anlamina gelir. Entropi(AS)
degerlerinin tamaminin negatif olmas1 adsorpsiyon siirecinde diizensizligin azalmasi
demektir. Gibbs serbest enerji(AG) degerleri incelendiginde ise, her iki hidrojel igin
artan sicaklikla Gibbs serbest enerjisinin arttig1 goriilmektedir. Bu durum her iki
hidrojelde de adsorpsiyonun artan sicaklikla istemliliginin azaldig1 seklinde
yorumlanabilir. Ancak HD-2 hidrojeli i¢in artan derisimle genel anlamda istemliligin
arttigini, HD-3 hidrojeli i¢in ise bu anlamda tam bir diizenlilik olmadig

belirlenmistir.

Adsorsiyonun kinetik ¢alismalarindan elde edilen R? degerleri kiyaslandiginda HD-3
hidrojelinin MO adsorpsiyonunda incelenen tiim kinetik modellere HD-2’ye gore
daha fazla uydugu ve HD-3 hidrojelinin MO adsorpsiyonunda 6zellikle parcacik i¢i
diflizyon modelinin etkin oldugu belirlendi. HD-2 hidrojelinin adsorpsiyonu igin
yalanci ikinci dereceden kinetik modelin uygun olmadig: belirlendi. Bu sonuglardan
hidrojellerin her ikisi icin MO adsorpsiyonunda difiizyonun etkin oldugu sonucuna

varildi.

Sonu¢ olarak sentezlenen hidrojellerin, MO‘in genis konsantrasyon araliginda
yiiksek cikarilma yiizdesi (% 90-95) ile MO‘in ¢ikarilmasinda kullanilabilecegi

gozlendi.
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